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摘! 要! 在 &’ (离子存在的硫酸溶液中，通过往阴极表面不断通入氧气，一步直接将邻二甲苯氧化为邻甲基

苯甲醛。研究了硫酸浓度、电流密度、反应温度、反应时间、&’ (浓度以及表面活性剂 )*+,等因素对电流效率
影响。结果表明，在硫酸浓度为 #% -./ 0 1，)*+,浓度为 %2 %%# -./ 0 1，反应温度 3% 4，电流密度为 #2 ’ 5 #% 67

+ 0 8-$ 及反应时间为 7 9的条件下，产生邻甲基苯甲醛的电流效率达 #’’2 $:。电解后的水溶液相循环使用 "
次的电流效率分别为 #’#2 %:、#";2 #:、#’%2 %:和 #"<2 3:，保证了整个过程无废液排放，符合绿色化学要
求。
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邻甲基苯甲醛是合成医药、染料及添加剂等精细化学品的重要中间体。目前，主要的合成方法是邻

二甲苯甲酰苯胺法［#］，但该法存在工艺流程长、有多种副产物生成、收率较低以及排放酸性废液等不

足。王光信等［$］报道了以邻二甲苯为原料，锰盐为媒质，通过“槽外式”间接电氧化合成邻甲基苯甲醛

的方法。此法先将低价态的 LK$ (离子电解氧化成高价态 LK7 (，后者在化学反应器中将邻二甲苯氧化

为邻甲基苯甲醛，同时本身被还原成 LK$ (，再返回至电解槽中氧化再生后循环使用。“槽外式”的化学

反应和电化学反应分别在化学反应器和电解槽中进行，电极不会被污染，且可对各个步骤分别进行优化

处理，但同时也具有反应步骤增加以及能耗增加等不足。用 &’ ( 0 &" (、LK7 ( 0 LK$ (和 )M" ( 0 )M7 (等氧化

还原媒质电对能将甲苯或其取代物氧化为苯甲醛或取代苯甲醛，而结合氧在阴极电还原的“槽内式”则

能大大提高反应的电流效率［7 N ’］，在甲苯氧化为苯甲醛、邻硝基甲苯氧化为邻硝基苯甲醛的研究中获得

了满意的效果［3，;］。本文报道了在 &’ (存在下，将 =$ 气在阴极的电化学还原过程应用于“槽内式”氧化

邻二甲苯为邻甲基苯甲醛的研究结果。

!" 实验部分
!> !" 试剂和仪器
邻二甲苯、苯、硫酸（C<:）、偏钒酸铵、十六烷基三甲基溴化铵（)*+,）、碳酸氢钠、亚硫酸氢钠、过

氧化氢（7%:）、碘、硝酸铅、氟化钠、硝酸铜等均为分析纯试剂；水为去离子水；=$ 气（CC> ’:）。
气相色谱仪（O.PEQER@?填充柱）（上海科创色谱仪器有限公司）及自行组装的电解装置。

!> #" 实验过程
电解液是有机相和水溶液相的混合体系，其中有机相由 $% -1邻二甲苯溶于 <% -1苯所组成，水相

为含 ST"&=7的 #%% -1硫酸水溶液。阳极为自制的钛基二氧化铅，经过将钛片表面处理为均匀的麻面
等一系列步骤后，于一定电流密度和温度下，在硝酸铅、氟化钠和硝酸铜混合溶液中阳极氧化制得钛基

二氧化铅电极［<］。在电解前将石墨阴极表面用砂纸仔细打磨为玻璃镜面，水洗，丙酮洗，干燥后备用。

电解液用电磁搅拌器搅拌；电解在恒电流条件下进行，电解过程中，保证氧有连续不断的小气泡通过阴

极表面。装有回流冷凝管的电解槽用恒温水浴控制电解温度。电解开始时电解液为 &’ (的黄色溶液，随
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着电解的进行，溶液逐渐变为 !" #的深兰绿色［$］。电解完成后，混合物在室温下静置、分离出有机相，水

相再用少量苯萃取 % 次，合并有机相，用 &’()*%稀溶液洗 % 次，水洗至中性，用亚硫酸氢钠加成法［+］和
过氧化氢滴定法［,-］同时确定邻甲基苯甲醛的含量。水相用少量活性炭处理后循环使用。

根据下述阳极反应（,）和反应（.），或根据阴极反应（"）和反应（$），邻二甲苯氧化为邻甲基苯甲醛
的电流效率 !定义为：

!（/）0｛!" 1（-2 34#$%）｝5 ,--/
式中，!为电解产物邻甲基苯甲醛的实际摩尔数，" 为 6’7’8’9 常数（+$ ":4 ) 1 ;<=），# 为电流密度
（> 1 ?;3），$为电极面积（?;3），%为电解时间（@）。

!" 结果与讨论

在 !4 #以及 *3 气电还原过程存在的条件下，甲苯及其取代物选择性氧化生成芳香醛。体系存在的

主要反应有［% A $，,,］：

阳极： ! )$$"# !4# # B （,）
3(3 )$$* *3 # "(# # "B （3）

阴极反应： !4# )$$# B !"# （%）
*3 # 3(# )$$# 3B (3*3 （"）

!"# # (3* )$$3 !4# # *(C #·*( （4）
3)$("（)(%）3 # "·*( # * )$$3 3)(%)$(")(* # "(3* （$）

"!4# # )$("（)(%）3 # (3 )$$* "!"# # )(%)$(")(* # "(# （.）
可能的副反应： ·*( # ! )$$"# !4# # *(C （:）

(3*3 # 3(# )$$# 3B 3(3* （+）
*3（D）# "(# )$$# "B 3(3* （,-）

3(# )$$# 3B (3 （,,）
在该体系中，除了 !4 #能选择性氧化苯环上的甲基为—)(*以外［,3］，(3*3 或氢氧自由基等都是合适的

氧化剂。因此，反应体系实际上是一个成对电合成体系，理论电流效率可达 3--/。
在 !4 # 1 !" #电对存在下，利用 *3 气在阴极的电还原过程氧化甲苯或取代甲苯为苯甲醛类化合物的

研究发现［$，. ］，电流密度、反应温度、反应时间以及硫酸、!4 #和表面活性剂 )E>F 的浓度等都是影响电
解反应电流效率 !大小的因素。
!G #" 硫酸浓度对电流效率的影响
硫酸对电流效率的影响主要体现在以下方面：硫酸浓度影响 !4 #的氧化能力，这是因为即使在酸性

溶液中，!4 #也是以 !* #
3 离子形式存在的，其氧化性随溶液酸性的增加而增加

［$］；根据反应式（"），溶液
酸度的增加有利于 (3*3 的形成，从而电流效率也随之增加，但另一方面，反应式（+）和式（,-）表明，(

#

浓度增加也有利于 (3*3和 *3还原为 (3*，使电流效率降低；反应式（,,）表明，溶液酸性增加有利于 ( #

在阴极还原为 (3，不利于 *3在阴极的还原。由此可见，选择合适的硫酸浓度有利于邻二甲苯氧化为邻

甲基苯甲醛。硫酸浓度对电流效率的影响见图 ,。图中结果表明，硫酸浓度在 ,- ;<= 1 H左右时能获得最
大的电流效率。

!G !" 电流密度对电流效率的影响
电流密度对电流效率的影响见图 3。由于体系涉及的反应较多，尤其是副反应比较多，所以选择合

适的电流密度有利于目标产物的形成，提高电流效率。例如，从有关电极的标准电极电位值看出，电流

密度很低时，阴极反应可能主要是 !4 #的还原过程。随着电流密度增加，氧气在阴极还原过程逐渐占主

导地位，电流效率也随之增加。然而，图 3 结果表明，过高的电流密度导致电流效率迅速下降，原因可能
是阴极和阳极反应的过电位增加，此时阳极以 (3* 的氧化反应为主，阴极以 ( #离子的还原反应为主；

实验发现，电解时的电流密度为 %2 4 5 ,- C% > 1 ?;3时，在阳极表面上观察到气泡逸出，停止通氧时也在
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图 !" 硫酸浓度对电流效率的影响
#$%& !" ’(()*+ ,( +-) ./012 *,3*)3+45+$,3

,3 +-) *644)3+ )(($*$)3*7
89 :，; -，!（<= >）? 9& @ A,B C D，

!（EFGH）? 9& 99! A,B C D，" ? !& = I !9 J; G C *A/

图 /" 电流密度对电流效率的影响
#$%& /" ’(()*+ ,( +-) *644)3+ K)3L$+7 ,3

+-) *644)3+ )(($*$)3*7
89 :，; -，!（<= >）? 9& @ A,B C D，

!（EFGH）? 9& 99! A,B C D，!（./012）? !9 A,B C D

阴极上观察到有气体（./）产生，这些现象支持了上述分析。图 / 表明，在 " ? !M = I !9 J; G C *A/以及其它

合适的条件下，电流效率达 !==M /N。
!& "# 电解温度对电流效率的影响
提高电解温度既有利于邻二甲苯氧化到邻甲基苯甲醛的反应，同时也增加了各类副反应的反应速

率；此外，反应温度的提高也降低了 1/ 气在溶液中的溶解度，不利于氧的阴极电还原反应
［=］。图 ; 为电

解温度对电流效率的影响。图中可见，反应温度为 89 :时的电流效率最大，达 !==M /N。

图 ;" 电解温度对电流效率的影响
#$%& ;" ’(()*+ ,( +-) )B)*+4,B7+$* +)AO)45+64) ,3

+-) *644)3+ )(($*$)3*7
; -，!（<= >）? 9& @ A,B C D，!（EFGH）? 9& 99! A,B C D，

" ? !& = I !9 J; G C *A/，!（./012）? !9 A,B C D

图 2" 反应时间对电流效率的影响
#$%& 2" ’(()*+ ,( +-) 4)5*+$,3 +$A) ,3

+-) *644)3+ )(($*$)3*7
89 :，!（<= >）? 9& @ A,B C D，!（EFGH）? 9& 99! A,B C D，

!（./012）? !9 A,B C D，" ? !& = I !9 J; G C *A/

!& $# 反应时间对电流效率的影响
由于采用恒电流方式电解，因此当反应时间太长时，电极表面的反应物浓度下降，相应的电极反应

过电位增加，但由于 1/ 气在溶液中的浓度并不高，导致阴极反应可能主要以反应（P）Q（!9）为主，从而
使阴极产生 ./1/ 的电流效率下降；同样在较高的过电位下，阳极反应可能以反应式（/）为主。实验表
明，反应时间为 ; -时能获得最大的电流效率，结果见图 2。
!% &# 氧化媒质（’& (）浓度对电流效率的影响
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!" #属于中性氧化剂，它的选择性比较好，能将各类甲基苯类化合物氧化到相应的苯甲醛类物

图 "$ !" #浓度对电流效率的影响

%&’( "$ )**+,- .* -/+ !" # ,.0,+0-12-&.0
.0 -/+ ,311+0- +**&,&+0,4

56 7，8 /，!（9:;<=）> ?6 @.A B C，

!（DEFG）> 6( 66? @.A B C，" > ?( " H ?6 I8 F B ,@:

质［5，?:，?8］。? @.A的 !" #与邻二甲苯完全反应能够生

成 6J :" @.A的邻甲基苯甲醛；此外，<: 气在阴极电

还原产生的 9:<: 又通过反应式（"）和式（5）将邻二
甲苯氧化成邻甲基苯甲醛，而 !" #的还原态 != #又

在阳极上氧化成 !" #而被再生，从而充分利用了两

极上的反应，电流效率大大提高。但 !" #的浓度过

大时，抑制了 <:在阴极的还原，而代之以 !" #的还

原反应，降低了电流效率，因此选择合适的 !" #浓度

是很重要的。图 " 表明，!" #浓度为 6J K @.A B C 时能
获得最大的电流效率。

!( "# 相转移催化剂对电流效率的影响
由于反应混合物是一个多相体系，加强反应物

在不同相之间的转移有利于目标产物的形成；此外，

在阳离子表面活性剂存在下，<:的阴极电还原速率

显著增加，但非离子型或阴离子型表面活性剂却对

<:的阴极电还原过程起阻碍作用
［?=］。根据我们类

似的研究结果［5，K，?8］，选择阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵（DEFG）作为相转移催化剂。实验
表明，在 DEFG浓度为 6J 66? @.A B C时即能获得较高的电流效率。
根据上述实验结果，在 !" #和氧阴极电还原过程存在的条件下，邻二甲苯电化学氧化到邻甲基苯甲

醛的最佳反应条件为：硫酸浓度为 ?6 @.A B C，反应温度为 56 7，!" #浓度为 6J K @.A B C，DEFG 浓度为
6J 66? @.A B C，电流密度为 ?J " H ?6 I8 F B ,@:，反应时间为 8 /。
在上述最佳条件下重复实验 : 次，得到的电流效率分别为 ?"?J 6L和 ?"?J 8L。气相色谱分析表

明，产物中只检测到邻甲基苯甲醛，未检测到 : 个甲基同时被氧化的副产物，说明在上述条件下电解氧
化邻二甲苯为邻甲基苯甲醛的选择性接近 ?66L，但当电流密度在 8J " H ?6 I8 F B ,@:以上或反应时间大

于 " /时，体系中检测到少量苯甲酸和苯甲醇类物质。在上述电流效率为 ?"?J 6L时，邻二甲苯转化为
邻甲基苯甲醛的产率为 =MJ 8L。
!( $# 电解液（水溶液相）循环电解
将反应完毕的混合物分离后，往水相中加入少量活性炭，充分搅拌数分钟，过滤分离，所得滤液返回

电解槽，在最佳条件下电解，并按相同的过程重复利用水溶液相，循环电解 = 次，得到的电流效率分别
为：?"?J 6L、?=KJ ?L、?"6J 6L和 ?=MJ 5L。结果表明，电解液循环使用后，并没有引起电流效率很大的
变化，说明水溶液可以循环使用，从而保证了整个过程无废液排放，符合绿色化学要求。
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KNKK" 第 KL 期 易清风等：邻甲基苯甲醛的“槽内式”间接电合成


